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RESUMO

Para recuperar 0s principais metais presentes em um lote com uma mistura de
diversos tipos de pilhas e baterias exauridas, o material proveniente do lote foi
identificado, moido e passou pelo processamento pirometallrgico. A porcédo néo-
magnética do material proveniente do tratamento pirometalargico foi tratada por
rota hidrometallrgica, por meio de lixiviacgdo em &cido sulfurico. Definida a
extragcdo por solventes como a técnica mais efetiva na separacdo dos ions
metalicos, nas condicdes ensaiadas®? foi preparada uma solucdo sintética
baseada na composicdo do licor de lixiviacdo. As solu¢des obtidas apos as
melhores condicdes de extracdo e reextracado foram usadas como eletrolitos nas
eletrodeposi¢des dos principais metais presentes, 0 manganés, o cobre, o cobalto
e o niquel e foi investigada a influéncia de alguns parametros de eletrodeposicéo
na espessura, grau de cobertura e composicédo dos filmes eletrodepositados. Os
parametros estudados foram: eletrodeposicdo galvanostatica e potenciostatica,
temperatura, tempo de eletrodeposicédo e composicéo do eletrdlito.
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INTRODUCAO

Atualmente tem aumentado o consumo de dispositivos eletro-eletrénicos, em
especial dos dispositivos portateis que usam pilhas e baterias como fonte de
energia, e consequentemente tem aumentado o descarte desse tipo de material.
Sendo assim, a reciclagem de pilhas e baterias € importante porque diminui o
desperdicio de matéria-prima e de recursos naturais ndo-renovaveis e ajuda na
prevencdo de possiveis riscos ambientais associados ao descarte desses
produtos juntamente com o lixo doméstico.

As pilhas e baterias apresentam uma composi¢do muito variada, contendo metais
como zinco, litio, niquel, chumbo, mercurio, cobalto, cadmio, ferro, cobre,
manganés e terras raras. Alguns dos seus componentes podem conter materiais
perigosos, como por exemplo, cadmio, mercurio e chumbo, além de poder conter

acidos ou bases.
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A presente linha de pesquisa € pioneira ao tratar de um processo para a
reciclagem de uma mistura com todos os tipos de pilhas e baterias, pois s6
existem no mundo processos que se baseiam na reciclagem de um ou dois tipos
de pilha ou bateria, esse tipo de processo torna necessaria a separacao prévia
das pilhas e baterias por tipo, e isso, devido as condi¢Bes brasileiras, € bastante
dificil, uma vez que existem baterias de procedéncias pouco conhecidas e, em
muitos casos, o interior de baterias ndo corresponde ao seu rétulo, por exemplo,
uma bateria que seria de niquel metal-hidreto na verdade pode ser de niquel-
cadmio em seu interior. Assim, este trabalho de pesquisa visa estudar a
reciclagem de uma mistura de varios tipos de baterias e pilhas, pois se acredita
gue no caso nacional seja a melhor estratégia. Os principais tipos de pilhas e
baterias usados atualmente sdo as baterias de niquel-metal-hidreto, niquel-
cadmio, baterias de ions de litio, pilhas de zinco-ar e baterias de litio, baterias de

chumbo acido, além das pilhas e baterias tipo botao.

MATERIAIS E METODOS

Apés reducdo no forno elétrico e separacdo magnética, a por¢cdo ndo-magnética
foi lixiviada em acido sulftrico, e a composicao do licor de lixiviagdo foi analisada
por ICP-OES. Nas condicbes estudadas observou-se que a extracdo por
solventes foi mais eficiente na separacédo seletiva dos ions metalicos. A partir
desse estudo foi avaliada a influéncia dos parametros de extracdo por solventes e
reextracdo na porcentagem de recuperacdo dos ions metalicos separados em
solugdes aquosas. Os substratos usados no estudo séo placas de aco inoxidavel,
com area depositada de 1 cm? que foram lixadas, lavadas em 4gua e secas.
Eletrodeposicdo metalica: Das reextracbes que proporcionaram maiores
porcentagens de recuperacdo dos ions metalicos em solu¢bes aquosas, foram
preparados os eletrélitos. Para as eletrodeposicbes foi utilizado um
potenciostato/galvanostato com eletrodos de calomelano saturado e contra-
eletrodo de platina. Os parametros avaliados nas eletrodeposi¢cdes foram:

Os tempos de eletrodeposicdo estudados foram de 30 min, 1h e 1h30min e a as
temperaturas para eletrodeposicdo estudadas foram ambiente e 40°C.

Na Tabela 1 € mostrada a composicdo quimica das solugBes obtidas apos
extracdo e reextracdo do residuo de pilhas e baterias apds reducdo em forno

elétrico e lixiviagdo em &cido sulfarico®.
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Tabela 1: Composicdo metdlica das solugbes obtidas apds extracdo e reextracao do residuo de

pilhas e baterias apds redugéo em forno elétrico e lixiviagdo em acido sulfurico.

Solucdes Mn(mgL?) [ NimgLh) [ Cu(mgL?) | Co(mgL?)
Solucdo 1 * 2.627 0 204 21
Solucéo 2 ** 0 0 0 364
Solugdo 3 *** 49,929 0 0 366

Solucdo 4 **** 0 1.242 0 0

* para recuperacao do cobre; ** para recuperacdo do cobalto; *** para recuperacéo do

manganés e **** para recuperacdo do niquel

Os pHs préprios para cada eletrodeposicdo®® foram ajustados e foi adicionado
acido bodrico e/ou éacido cloridrico, dependendo da necessidade do sistema
eletroquimico.

Caracterizagcdes: Os depdsitos foram caracterizados quanto a espessura e
homogeneidade por Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de
Energia Dispersiva de Raios-X (MEV com EDS) e Microscopio Otico com
Analisador de Imagens. Foram feitos testes de aderéncia dos filmes, esses testes
séo baseados na norma ASTM D 3359 e sdo denominados “testes de reticulado”,
consiste em tracas paralelas a 2 mm de distancia com estilete ou faca afiada e em
seguida transversais com a mesma distancia. A camada eletrodepositada com
boa aderéncia nédo deve desprender-se dos cantos. Os substratos foram pesados
antes e apls as eletrodeposicbes e suas massas foram registradas,

considerando-se a area dos filmes eletrodepositados.

RESULTADOS

Eletrodeposicdo de cobre: A espessura da camada de cobre formada sobre o
aco inoxidavel por eletrodeposicéo observada em imagens de MEV de perfil foi de
95,2 um, imagens de topo demonstraram que O cobre proporcionou grau de
cobertura tal que ndo se vé a superficie do substrato mesmo nas micrografias
com maior aumento (3.500 vezes). E em areas maiores visualizadas por
microscopio eletrénico é observada a homogeneidade do filme. O espectro EDS
da superficie do filme eletrodepositado mostra que a composicdo do filme
eletrodepositado corresponde somente ao cobre. Esse resultado esta de acordo
com o esperado, pois mesmo o eletrdlito usado nessa deposicdo contendo
também ions de manganés e cobalto, que ainda restaram apos o0 processo de

extracao e reextracao (Tabela 1), o potencial de reducéo do cobre é bem superior
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a esses outros metais, favorecendo sua eletrodeposicdo em detrimento do
manganés e do cobalto.

Eletrodeposicao de niquel: A espessura do filme de niquel eletrodepositado nas
condicbes estudadas foi de 119 um. Nas micrografias obtidas por MEV da
superficie do filme, o niquel proporcionou grau de cobertura tal que ndo se vé a
superficie do substrato mesmo nas micrografias com maior aumento. Além disso,
foi observada homogeneidade em toda a superficie do filme. O espectro EDS do
filme eletrodepositado indica que a sua composicdo corresponde somente a
niquel metélico. Esse resultado esta de acordo com o esperado, pois 0 eletrdlito
usado nessa deposicao, obtido apos extracao e reextracdo do residuo de pilhas e
baterias continha apenas niquel na forma de sulfato.

Eletrodeposicdo de manganés: A espessura da camada de manganés obtida
nas condi¢cdes estudadas foi de 243 um. As micrografias obtidas por MEV da
superficie do filme indicaram que o manganés proporcionou grau de cobertura tal
gque ndo se vé a superficie do substrato mesmo nas micrografias com maior
aumento.

Eletrodeposicao de cobalto: A espessura da camada de cobalto nas condi¢des
estudadas foi de 224 um. Apesar da maior espessura, foi observado nas
micrografias obtidas por MEV que o cobalto ndo cobriu totalmente o aco, portanto
seu grau de cobertura ndo foi satisfatorio. Isso pode ser explicado pela baixa
aderéncia do cobalto ao substrato de aco que foi observada. Observando o
espectro EDS do filme de cobalto € possivel concluir que o filme formado
corresponde ao cobalto metélico, porém, devido ao grau de cobertura inferior, no
espectro também apareceu 0s metais correspondentes ao substrato de aco com
maior intensidade que os espectros dos outros filmes eletrodepositados.
Influéncia da temperatura de eletrodeposi¢cao: Conforme mostrado na Figura
1, temperaturas de eletrodeposicdo de 40 °C favorecem recuperagdo de maior
massa dos metais, sendo que a maior diferenca observada foi para a deposicéo
do cobre. Por essa razdo a temperatura de 40 °C foi adotada nas demais
eletrodeposicdes apresentadas nesse trabalho.

Influéncia do tempo de eletrodeposicdo: Segundo os dados mostrados na
Figura 2, em geral a massa de filme depositado aumenta com o aumento do

tempo de eletrodeposi¢cdo, com uma excessdo do manganés, no qual a massa cai
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a tempos de eletrodeposicdao maiores de 1 h. Essa perda de massa pode ter
ocorrido devido a dissolucdo do filme causada pelo eletrélito ap6s 1 h de

deposicao, que prevaleceria em relacéo a velocidade de formacéo do filme.
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Assim, em termos da quantidade de massa de metal recuperado por area de filme
eletrodepositado, o tempo de 1h30min foi fixado como melhor tempo de
eletrodeposicdo para o cobre, cobalto e niquel e para 0 manganés o tempo que
proporciona maior recuperacao do metal foi de 1h.

Os testes de aderéncia foram feitos com o auxilio de imagens obtidas por
microscopio Otico com analisador de imagens das superficies dos filmes apos
serem riscadas. Na Figura 3, é mostrada a influéncia do tempo de
eletrodeposicdo nas aderéncias dos filmes metalicos de cobalto. Em termos de
aderéncia do filme, no caso da aplicacdo do material para fins decorativos e/ou
protetivos, fica claro que o melhor tempo de eletrodeposicéo para o cobalto € de
30 min (Figura 3), pois a partir de 1 hora de deposi¢cdo a massa do filme aumenta,

mas comeca a se desprender do substrato de aco. A aderéncia do filme de cobre
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guando eletrodepositado por 1h30min é comprometida, mas ndo tanto quanto
acontece com os filmes de cobalto. De qualquer forma para fins decorativos
sugere-se o0 tempo de 30 min por possuir maior aderéncia que os outros filmes
formados nas condicdes estudadas.

Foi observada boa aderéncia nos trés tempos de eletrodeposi¢céo estudados para
0 manganés, isso pode ser explicado porque a massa dos filmes de manganés foi

menor que a dos outros filmes, ja que foi que a aderéncia do filme foi

comprometida com o aumento da massa (que indiretamente indica a espessura).

e '

Figura 3: Imagens obtidas por microscépio 6tico da superficie dos filmes metalicos de cobalto
recuperados, todos os filmes foram formados potenciostaticamente aplicando-se -2 V a 40 °C em

substrato de acgo inoxidavel, sendo: A) por 30min e B) por 1h30min.

A aderéncia dos filmes de niquel formados em 30min e 1h foi satisfatéria, sendo
gue a aderéncia do filme formado em 1h30min foi comprometida.

Influéncia do tipo de eletrodeposicao (potenciostatica ou galvanostatica):
Nas eletrodeposicdes galvanostaticas foram testadas a aplicacdo das seguintes
densidades de corrente: -10 mAcm™; -20mA cm™ e -40mA cm™ para todos 0s
metais. Em todos os casos os filmes formados aplicando-se -10mA c¢cm™ foram
mais aderentes ao substrato, com maior massa e com aspecto mais uniforme, por
isso essa corrente foi adotada para a eletrodeposicdo de todos os metais
estudados. Foi avaliada a influéncia do tipo de eletrodeposi¢do na quantidade de
metal recuperado nos filmes (em massa/cm?), mantendo constantes os demais
parametros de deposi¢do, como temperatura, tempo e composicao dos eletrolitos.
A Figura 4 mostra a influéncia do tipo de eletrodeposicdo na massa de metal
recuperado e demonstra que, nas condicbes estudadas, deposi¢coes
potenciostéticas proporcionaram maior recuperagcdo de cobre e niquel e
deposicdes galvanostaticas proporcionaram maior recuperacdo de manganés e

cobalto.
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CONCLUSOES

Foi observado que eletrodeposicées feitas a 40 °C formam filmes mais espessos
e aderentes, e que € necessario lixar os substratos para que haja aderéncia dos
filmes. O cobre se deposita preferencialmente em potencial -1 V, enquanto o
manganés em potencial -1,5 V, esse fato fez com que se tornasse possivel a
deposicao seletiva desses dois metais utilizando um eletrélito misto. Em geral
quanto maior o tempo de eletrodeposicdo maior a massa do filme por cm? com
excecdo do manganés. A aderéncia de alguns filmes foi comprometida,
especialmente dos filmes muito espessos, formados em 1h30min, sendo que para
0 cobalto a falta de aderéncia foi mais evidente.

Sendo assim, os resultados encontrados nesse estudo mostram que é possivel a
recuperacdo dos metais de uma mistura de diversos tipos de pilhas e baterias
exauridas sem ser necessaria a prévia separacdo das mesmas por tipo. Os
metais recuperados podem ser usados como revestimento de aco inoxidavel com

objetivo decorativo e/ou protetivo.
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PARAMETERS INFLUENCE IN METALS RECOVERY OF EXHAUSTED
STACKS AND BATTERY

ABSTRACT

To recover of principal metals present in a batch with a mixture of different types of
exhausted batteries, the studied material was identified, milled and passed
through pyrometallurgical processing. The portion of non-magnetic material from
the treatment was treated by pyrometallurgical and hydrometallurgical route
through leaching in sulfuric acid. Defined as the solvent extraction technique more
effective in separation of metal ions under the studied conditions™ 2, a synthetic
solution was prepared based upon to the composition of the leach liquor. Solutions
obtained after best conditions for extraction and stripping were used as
electrolytes in electrodepositions of the major present metals, manganese, copper,
cobalt and nickel was investigated and the influence of some parameters on
electrodeposition thickness, composition and degree of coverage electrodeposited
flms. The parameters studied were: galvanostatic and potentiostatic
electrodeposition, temperature, electroplating time and electrolyte composition.

Key-words: stacks, recycling, electrodeposition.
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